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(54) Title: USE OF H YPERBRANCHED POLYURETHANES FOR PRODUCING PRINTING INKS 

^ (54) Bezelchnung: VERWENDUNG VON HYPERVERZWEIGTEN POLYURETHANEN ZUR HERSTELLUNG VON 
\^ DRUCKFARBEN 

r<| (57) Abstract: The invention relates to the use of hyperbranched polyurethanes for producing printing inks and printing varnishes 
O and to printing inks and printing varnishes which contain hyperbranched polyurethanes as binders. 

O 

(57) Zusammenfassung: Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen zur Herstellung von Druckfarben und von Druckla- 
1^ cken. Druckfarben und Drucklacke, die hyperverzweigte Polyurethane als Bindemittel enthalten. 
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Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen zur Herstellung von 
DrucJcfarben 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft die Verwendung von hyperver- 
zweigten Polyuretlianen zur Herstellung von Druckf arben und von 
Drucklacken. Die Erfindung betrifft weiterhin Druckfarben und 
10 Drucklacke, die hyperverzweigte Polyurethane als Bindemittel ent- 
halten. 

Bei so genannten mechanischen Druckverf ahren wie Of f setdruck, 
Hocbdruck, Flexodruck, Tiefdruck oder Siebdruck wird die Druck- 

15 farbe durch Kontakt einer mit Druckfarbe versehenen Druckplatte 
Oder Druckform mit dem Bedruckstoff auf den Bedruckstoff uber- 
tragen. Druckfarben fur diese Druckprozesse umfassen xiblicher- 
weise Ldsemittel, Farbmittel. Bindemittel sowie ggf . verschiedene 
Additive. Bindemittel dienen zur Bildvmg des Farbfilms \md der 

20 Verankerung der Bestandteile wie beispielsweise Pigmente oder 
Fulls toffe im Farbfilm. Je nach Konsistenz enthalten derartige 
Druckfarben ublicherweise zwischen 10 und 50 Gew* % Bindemittel. 
Druckfarben fur mecbaniscbe Druckverf ahxen \amfassen pastose 
Druckfarben mit hoher Viskositat fur den Offset- und Hochdruck 

25 sowie Flussigdruckf arben mit vergleichsweise niedriger Viskositat 
fur den Flexo- und Tiefdruck. Weitere Einzelheiten sind 
beispielsweise offenbart in "Printing Inks" - Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 1999 
Electronic Release. 

30 

Drucklacke werden entweder als Grtindierung auf den Bedruckstoff 
aufgetragen (so genannte "primer") oder nach dem Druckvorgang als 
tjberzug auf den bedruckten Bedruckstoff aufgetragen. Drucklacke 
werden beispielsweise zum Schutz des Druckbildes, zur Verbes- 
35 serung der Haf tung der Druckfarbe auf dem Bedruckstoff oder zu 
asthetischen Zwecken eingesetzt. Die Auftragung erfolgt ublicher- 
weise in-line mittels eines Lackierwerkes an der Druckmas chine. 
Drucklacke enthalten kein Farbmittel, sind aber abgesehen davon 
im Regelfalle ahnlich wie Druckfarben zusammengesetzt . 

40 

Polyurethane oder Polyurethanderivate sind als ubliche Bestand- 
teile von Druckfarben bekannt. Beispielhaft sei an dieser Stelle 
auf US 5,556,925, EP-A 451 657 oder US 5,886,091 verwiesen. Poly- 
urethane werden hauf ig als Bindemittel in waBrigen oder lose- - 
45 mittelhaltigen Flussigdruckf arben fur den industriellen Ver- 
packimgsdruck zur Herstellung von Verpackungsmitteln wie Karto- 
nagen, Tragetaschen, Schwersacken, Gef riergutverpackungen oder 
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Geschenkpapieren eingesetzt. Geeignet modifizierte Polyurethane 
werden aber auch in pastosen Druckfarben eingesetzt. So offenbart 
beispielsweise EP-A 451 657 mit trocknenden Olen modifizierte 
Polyurethane als Bindemittel fur oxidativ hartende Offsetdruck- 
5 farben. 

Um das geeignete Polyurethan fiir den jeweils gewiinschten An- 
wendungszweck zu erhalten, ist die Verwendung unterschiedlichster 
monomerer Oder oligomerer Komponenten zur Herstellung der Binde- 

10 mittel vorgeschlagen worden. Beispielhaft sei hier auf US 

5,556,925, JP-A 55 120 680, JP-A 03 296 577 oder JP-A 11 166 148 
verwiesen. Eine solche Vorgehensweise ist aber umstandlich imd 
durch die Notwendigkeit, viele Komponenten in kleinen Mengen be- 
rei thai ten und viele Synthesen in geringen ChargengroBen fahren 

15 zu mussen unwirtschaf tlich. Es ware aufierst wOnschenswert, Poly- 
urethane fur die verschiedensten Anwendimgszwecke im Druckfarben- 
bereich nach einem einf achen und maglichst standardisierten 
Syntheseschema aus einf achen Komponenten herstellen zu konnen* 

20 Weiterhin besteht bei Diruckfarben nach wie vor Verbesserungs- 
bedarf bei wichtigen anwendtingstechnischen Eigenschaf ten, wie 
beispielsweise der Haftung auf dem Bedruckstof f . 

Beim Drucken auf nicht saugenden Bedruckstof fen wie beispiels- 

25 weise Polymer- oder Metallfolien kann die Druckfarbe naturgemaB 
nicht in den Bedruckstoff eindringen, sondem nach dem Abdampfen 
des Losungsmittels verbleibt ein getrockneter Film auf dem 
Bedruckstoff. Druckfarben fur derartige Bedruckstof fe mussen da- 
her sehr gute f ilmbildende Eigenschaf ten sowie eine ganz beson- 

30 ders gute Abrieb- und Haf tf estigkeit aufweisen, damit sich der 
Druckfilm bei mechanischer Beanspruchung nicht wieder vom Unter- 
grund ablost. Druckfarben mit konventionellen Bindemitteln weisen 
auf vielen Bedruckstof fen keine ausreichende Haf tf estigkeit auf, 
so dass Haf tvermit tier wie bestimmte Silane oder Titauxate zugeger 

35 ben werden mussen. Beispielhaft sei hier auf US 5,646,200 ver- 
wiesen. Aus okonomischen Grunden sowie zur Vereinf achung der 
Rezeptur ware es wunschenswert, auf diesen Zusatz verzichten zu 
konnen. AuBerdem ist es generell wunschenswert, den Anteil 
niedermolekularer und damit prinzipiell migrationsf ahiger Kompo- 

40 nenten der Druckfarbe moglichst klein zu halten. Weiterhin ist 
aber selbst bei Zusatz von Haf tvermittlern die Haftiang nicht auf 
alien Bedruckstof fen bef riedigend, so dass hier Verbesseningsbe- 
darf besteht. 

45 Dendrimere, Arborole, Starburst Polymers, hochverzweigte und 
hyperverzweigte Polymer e sind Bezeichnungen fur polymer e Struk- 
turen, die sich durch eine verzweigte Strxiktur und eine hohe 
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Funktionalitat auszeichnen. Bei Dendr inter en handelt es sich lam 
molekular einheitliche Makromolekule itiit einem hoch symmetrischen 
Aufbau. Sie werden in vielstufigen Synthesen aufgebaut und sind 
dement sprechend sehr teuer. 

5 

im Gegensatz dazu sind hoch- bzw. hyperverzweigte Polymere sowohl 
molekular und strukturell wie strukturell uneinheitlich. Sie wei- 
sen Aste vmterschiedlicher Lange und Verzweigung auf • Zur Syn- 
these hyperverzweigter Polymere eigenen sich insbesondere so ge- 

10 nannte ABx-Monomere . Diese weisen zwei verscbiedene funktionelle 
Gruppen A und B auf, die unter Bildung einer Verkn\ipfung mitein- 
ander reagieren konnen. Die fimktionelle Gruppe A ist dabei nur 
einmal pro Molekul enthalten und die funktionelle Gruppe B zwei- 
facb Oder mehrfach. Durch die Reaktion der besagten ABx-Monomere 

15 miteinander entsteben unvemetzte Polymere mit regelm&Big an- 

geordneten Verzweigungstellen. Die Polymere weisen an den Ketten- 
enden fast ausschlieBlich B-Gruppen auf. Nahere Einzelheiten sind 
beispielsweise in J, M.S. - Rev. Macromol . Chem. Phys., C37(3), 
555 - 579 (1997) zu finden. 

20 

Dendrimere und hyperverzweigte Polyurethane sind prinzipiell be- 
kannt. Beispiele dafur sind in WO 97/02304, DE-A 199 04 444 Oder 
US 5,936,055 offenbart. Die Verwendung derartiger Polymere zur 
Herstellung von Druckfarben mit einem neuartigen Eigenschaf ts- 
25 profil war jedocb bislang noch nicht bekannt. 

Aufgabe der Erfindung war es, Polyuretban-haltige Druckfarben und 
Drucklacke mit einem neuartigen Eigenschaf tsprof il bereitzustel- 
len, bei denen die verwendeten Polyurethane nacb einem einfachen 

30 Syntheseprinzip herzustellen sind und die auf einfache Art und 
Weise a^ die verschiedenen Anwendungszwecke angepasst werden kon- 
nen. Aufgabe der Erfindung war es insbesondere, Polyuretban-hal - 
tige Druckfarben mit verbesserter Haftung bereitzustellen. fiber- 
raschenderweise wurde gefunden, dass dieses Ziel durch die 

35 Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen erreicht werden 
kEinn. 

Dement sprechend wurde die Verwendung von hyperverzweigten Poly- 
urethanen zur Herstell^lng von Druckfarben und Drucklacken gefvm- 
40 den, sowie Druckfarben bzw, Drucklacke, die hyperverzweigte Poly- 
urethane als Bindemittel enthalten. 

ZU der Erfindiang ist im Einzelnen das Folgende auszuf Cihren: 

45 Der Begrif f "Polyurethane" im Sinne dieser Erfindung umfasst 
nicht nur solche Polymere, die ausschlieBlich durch Urethan- 
Gruppen verkniipft sind, sondern in einem allgemeineren Sinne 
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Polymere, die durch Umsetzung von Di- oder Polyisocyanaten lait 
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff erhalten werden konnen, und 
die durch Urethan-, aber auch bei spiel sweise durch Hamstoff-, 
Allophanat-, Biuret-, Carbodiimid-, Amid-^ Uretoniiain-, Uret- 
5 dion-, isocyanurat- oder Oxazolidon-Strukturen oder Kombinationen 
davon verknupf t sein konnen (siehe beispielsweise ^Kunststoff- 
Taschenbuch-'/Saechtling. 26. Auflage, Seite 491 ff., Carl-Hanser- 
Verlag, Munchen 1995) • Unter den Begrif f "Polyurethane" im Sinne 
dieser Erfindung fallen insbesondere weiterhin Polyhamstof f -po- 
10 lyurethane und Polyharnstof f e. 

Die vorliegende Erfindung wird bevorzugt mit hyperverzweigten 
Strukturen im eigentlichen Sinne, d.h. mit molekular und struktu- 
rell uneinheit lichen Polymeren ausgefuhrt. Es konnen aber selbst- 
15 verstandlich auch str\ikturell und molekular einheitliche den- 
drimere Polyurethane eingesetzt werden. Der Begriff "hyperver- 
zweigte Polyurethane** im Sinne dieser Erfindung umfasst daher 
auch dendrimere Polyurethane. 

20 Die Synthese der zur AusftUirung der vorliegenden Erfindung einge- 
setzten hyperverzweigten Polyurethane kann beispielsweise wie im 
Folgenden geschildert erfolgen, ohne dass die Erfindung damit auf 
den Einsatz der nach dieser Herstellmethode synthetisierten Poly- 
urethane beschrankt ware. 

25 

Zur Synthese der hyperverzweigten Polyurethane werden bevorzugt 
ABx-Monomere eingesetzt, die sowohl Isocyanat-Gruppen sowie Grup- 
pen, die mit Isocyanat-Gruppen unter Bildxing einer Verknupf ung 
reagieren kdnnen, aufweisen. Bei x handelt es sich urn eine natiir- 
30 liche Zahl zwischen 2 und 8. Bevorzugt betragt x 2 oder 3. Ent- 
weder handelt es sich bei A urn die Isocyanat-Gruppen und bei B iim 
mit diesen reaktive Gruppen oder es kann der \amgekehrte Fall vor- 
liegen* 

35 Bei den mit den Isocyanat-Gruppen reaktiven Gruppen handelt es 
sich bevorzugt urn OH-, NH2- ,NH-, SH- oder COOH-Gruppen. 

Die ABx-Monomere sind in bekannter Art und VJeise mittels verschie- 
dener Techniken herstellbar. 

40 

ABx-Monomere konnen beispielsweise nach der von WO 97/02304 offen- 
barten Methode unter Anwendung von Schutzgruppentechniken synthe- 
tisiert werden. Beispielhaft sei diese Technik an der Herstellung 
eines AB2-Monomers aus 2 , 4-Toluylendiisocyanat (TDI) und Tri- 
45 methylolpropan erlautert. Zunachst wird eine der Isocyanat^ 

Gruppen des TDI in bekannter Art vmd Weise verkappt, beispiels- 
weise durch Umsetzung mit einem Oxim. Die verbleibende freie NCO- 
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Gruppe wird ittit Trimethylolpropan umgesetzt, wobei nur eine der 
drei OH-Gruppen mit der Isocyanat-Gruppe reagiert, und die beiden 
anderen Gruppen durch Acetelisierrmg geschutzt sind. Nach Abspal- 
ten der Schutzgruppe wird ein Molekul mit einer Isocyanat-Gruppe 
5 und 2 OH-Gruppen erhalten. 

Besonders vorteilhaf t konnen die ABx-Molekule nach der von DE-A 
199 04 444 offenbarten Methode synthetisiert werden, bei der 
keine Schutzgruppen erforderlich sind. Bei dieser Methode warden 

10 Di- Oder Polyisocyanate eingesetzt und mit Verbindungen, die min- 
destens zwei mit Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen, um- 
gesetzt. Ztmindest einer der Reaktionspartner weist Gruppen mit 
gegenuber dem anderen Reaktionspartner unterschiedlicher Reakti- 
vitat auf . Bevorzugt weisen beide Reaktionspartner Gruppen mit 

15 gegenuber dem anderen Reaktionspartner xinterschiedlicher Reakti- 
vitat auf. Die Reaktionsbedingungen werden so gewahlt^ dass nur 
bestimmte reaktive Gruppen miteinander reagieren konnen. 

Bevorzugte Di- und/oder Polyisocyanate sind insbesondere leicht 
20 und billig verfugbare Isocyanate, beispielsweise aromatische Iso- 
cyanate wie 2,4-Toluylendiisocyanat (2,4-TDI), 2 , 4 ' -Diphienyl - 
methandiisocyanat {2,4'-MDI), Triisocyanatotoluol, Oder 
alipbatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDD, Iso- 
pborondiisocyanat (IPDI) , 2-Butyl-2-ethylpentametliylendiisocya- 
25 nat/ 2-Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, 2,4,4- oder 

2,2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat , 2,4' -Methyl enbis (cyclo- 
hexyDdiisocyanat \ind 4-Methyl-cyclohexan-l, 3-diisocyanat (H- 
TBI) . Naturlich konnen auch Mischungen der genannten Isocyanate 
verwendet werden. 

30 

Als Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen werden vorzugsweise di-, tri- oder tetraf xinktionelle 
Verbind\ingen eingesetzt, deren fxinktionelle Gruppen gegenuber 
NCO-Giruppen eine unterschiedliche Reaktivitat auf weisen. Bevor- 

35 zugt sind Verbindungen mit mindestens einer primaren \ind minde- 
stens einer sekundaren Hydroxyl gruppe, mindestens einer Hydroxyl- 
gruppe und mindestens einer Mercaptogruppe, besonders bevorzugt 
mit mindestens einer Hydroxyl gruppe und mindestens einer Amino - 
gruppe im Molekul, insbesondere Aminoalkohole, Aminodiole und 

40 Aminotriole, da die Reaktivitat der Aminogruppe gegenuber der 
Hydroxylgruppe bei der Umsetziing mit Isocyanat deutlich hoher 
ist . 

Beispiele fur die genannten Verbindungen mit mindestens zwei mit 
45 Isocyanaten reaktiven Gruppen sind Propyl eng 1 yko 1 , Glycerin, 
Mercaptoethanol , Ethanolamin, N-Methyletlianol-amin, Diethanol - 
amin, Ethanolpropanolamin, Dipropanolamin, Diisopropanolamin, 
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2-- Amino- 1 , 3 -propandiol , 2-Amino-2-'methyl-l , 3 -propandiol Oder 
TrisdiydroxymethyD-aminomethan. Weiterliin sind auch Mischungen 
der genaimten Verbindxmgen einsetzbar. 

5 Die Herstellung eines AB2-Molekuls sei beispielhaft fiir den Fall 
eines Diisocyanates mit einem Aitiinodiol erlautert- Hierbei wird 
zunSchst ein Mol eines Diisocyanats mit einem Mol eines Amino - 
diols bei niedrigen Temperaturen, vorzugsweise im Bereicb zwi- 
schen -10 bis 30 ""C, imgesetzt. In diesem Temp era turb ere ich er- 

10 folgt eine praktisch veils tandige Unterdruckung der Urethanbil- 
diingsreaktion tind die NCO-Gruppen des Isocyanates reagieren aus- 
schlieBlich mit der Aminogruppe des Aminodiols. Das gebildete 
ABx-Molekiil weist eine freie NCO-Gruppe sowie zwei freie OH-Grup- 
pen auf und kann zur Synthese eines hypeirverzweigten Polyurethans 

15 eingesetzt werden. 

Durch Erwarmiing und/oder Katalysatorzugabe kann dieses AB2-MolekTai 
intermolekular zu einem hyperverzweigten Polyurethan reagieren. 
Die Synthese des hyperverzweigten Polyurethans kann vorteilhaf t 

20 ohne vorherige Isolierung des ABx-MolekCils in einem weiteren Reak- 
tionsscbritt bei erhohter Temperatur erfolgen, vorzugsweise im 
Bereich zwischen 30 und 80 •C. Bei Verwendung des geschilderten 
AB2-Molekuls mit zwei OH-Gruppen und einer NCO-Gruppe entsteht ein 
hyperverzweigtes Polymer, welches pro Molekul eine freie NCO- 

25 Gruppe sowie - je nach Polymerisationsgrad - eine mehr oder weni- 
ger groBe Zahl von OH-Gruppen auf weist. Die Reaktion kann bis zu 
hohen Umsatzen durchgef uhrt werden, wodurch sehr hochmolekulare 
Strukturen erhalten werden. Sie kann aber auch beispielsweise 
durch Zugabe geeigneter monofunktioneller Verbindungen oder durch 

30 Zugabe einer der Ausgangsverbind\angen zur Herstellung des 

AB2-Molekuls beim Erreichen des gewunschten Molekulargewichtes ab- 
gebrochen werden. Je nach der zum Abbruch verwendeten Ausgangs- 
verbindung entstehen entweder vollst^ndig NCO- termini erte Oder 
veils tandig OH-terminierte Molekiile. 

35 

Altemativ kann beispielsweise auch ein AB2-Mol^ul aus einem Mol 
Glycerin und 2 mol TDI hergestellt werden. Bei tiefer Temperatur 
reagieren vorzugsweise die primaren Alkoholgruppen sowie die Iso- 
cyanat-Gnippe in 4-Stellung und es wird ein Addukt gebildet, 

40 welches eine OH-Gruppe und zwei Isocyanat-Gruppen aufweist, \ind 
das wie geschildert bei hoheren Temperatur en zu einem hyperver- 
zweigten Polyurethan lamgesetzt werden kann. Es entsteht zunftchst 
ein hyperverzweigtes Polymer, welches eine freie OH-Gmppe sowie 
- je nach Polymerisationsgrad - eine mehr oder weniger groBe Zahl 

45 von NCO-Gruppen aufweist. 
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Die Herstellving der hyperverzweigten Polyurethane kaiui prinzi- 
piell ohne Losungsmittel, bevorzugt aber in Losxang erfolgen. Als 
L6sungsmittel prinzipiell geeignet sind alle bei der Umsetzungs- 
temperatur flussigen und gegenCiber den Monomer en und Polymeren 
5 inerten Verbind\angen . 

Andere Produkte sind durch weitere Synthesevarianten zuginglich. 
Beispielhaft seien an dieser Stelle genannt: 

10 AB3-Molekule lassen sich beispielsweise dxirch Reaktion von Diiso- 
cyanaten mit Verbindungen mit mindestens 4 gegeniiber Isocyanaten 
reaktiven Gruppen erhalten. Beispielhaft sei die Umsetzimg von 
Toluylendiisocyanat mit Tris (hydroxymethyl) -aminomethan genannt. 

15 Zum Abbruch der Polymerisation konnen auch polyftanktionelle 

Verbindxingen eingesetzt werden. die mit den jeweiligen A-Gruppen 
reagieren k6nnen. Auf diese Art und Weise konnen mehrere kleine 
hyperverzweigte Molekule zu einem groBen hyperverzweigten Molekul 
verknupf t werden. 

20 

Hyperverzweigte Polyurethane mit kettenverltngerten As ten lassen 
sich beispielsweise erhalten. indem zur Polymerisationsreaktion 
neben den ABx-Molekulen zusatzlich im molaren Verbal tnis 1:1 ein 
Diisocyanat und eine Verbindung, die zwei mit Isocyanatgruppen 

25 reaktive Gruppen aufweist, eingesetzt werden. Diese zusStzlichen 
AA- bzw. BB-Verbindungen konnen auch noch toer weitere funktio- 
nelle Gruppen verfugen, die bei den Reaktionsbedingungen aber 
nicht reaktiv gegenuber den A- oder B-Gruppen sein darfen. Auf 
diese Art und Weise konnen weitere Funktionalitaten in das hyper - 

30 verzweigte Polymer eingebracht werden. 

Weitere Synthesevarianten fur hyperverzweigte Polyurethane f inden 
sich in unseren bislang \inver6f f entlichten Anmeldxingen mit den 
Aktenzeichen DE 100 li 187.5 und DE 100 30 869.4.. 

35 

Die erhaltenen hyperverzweigten und hochfunktionellen Polyure- 
thane konnen bereits als solche zur Herstellxing von Druckfarben 
Oder von Drucklacken eingesetzt werden, vorausgesetzt, die im 
Zuge der jeweiligen Ausfuhrungsf orm der Synthese erhaltenen funk- 
40 tionellen Gruppen sind f<ir die gewunschte Anwend\mg geeignet. 

Besonders vorteilhaft konnen die funktionellen Gruppen hydro - 
phobiert, hydrophiliert oder umfunktionalisiert werden. Auf 
diese Art \md Weise werden der jeweiligen Anwendung der Druck- 
45 farbe besonders angepasste Polymere zuganglich. Zur Umf\uik- 

tionalisierung eignen sich aufgrund ihrer Reaktivitat ganz beson- 
ders solche hyperverzweigten Polyurethane, die Isocyanat-Gruppen 
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aufweisen. Selbstverstandlich konnen auch OH- Oder NHarterminierte 
' Polyurethane mittels geeigneter Reaktionspartner umf unktionali- 
siert werden. 

5 Beispiele f^r Gruppen, die mittels geeigneter Reaktionspartner 
eingefxihrt werden, umfassen -COOH, -COOR. -CONHR, -CONH2. -OH, 
-SH, -NH2. -NHR. -NR2. -SO3H, -SO3R, -NHCOOR. -NHCONH2, -NHCONHR 
Oder -CN, ohne dass die Aufz^hlung darauf beschrankt sein soil. 
Bei den Res ten R der besagten Gruppen handelt es sich im Regel- 
10 falle \am geradkettige oder verzweigte Alkylreste oder um Aryl- 
reste, die auch noch weiter substituiert sein kdnnen, beispiels- 
weise um Ci - Ce-Alkylreste oder tim C5 - Ci2-Arylreste. 

Gruppen, die uber ausreichend acide H-Atome verf<igen, konnen 
15 durch Behandlung mit geeigneten Basen in die entsprechenden Salze 
Obergefiihrt werden. Analog lassen sich basische Gruppen mit geei- 
gneten sauren in die entsprechenden Salze uberfGhren. Dadurch 
lassen sich wasserlosliche hyperverzweigte Polyurethane erhalten. 

20 

Durch Umsetzung NCO-terminierter Produkte mit Alkanolen und 
Alkylaminen, insbesondere Alkanolen und Alkylaminen mit Ce- 
C4o-Alkylresten, lassen sich hydrophobierte Produkte erhalten. 

25 Hydrophilierte, aber nicht ionische Produkte lassen sich durch 
Reaktion NCO-terminierter Polymere mit Polyetheralkoholen, wie 
beispielsweise Di-, Tri- oder Tetra- oder Polyethylenglykol er- 
halten, besonders bevorzugt ist hier jedoch die Reaktion mit be- 
zuglich OH-Gruppen monofunktionellen Polyethylenoxid-alkoholen. 

30 

Sauregruppen lassen sich beispielsweise durch IMsetzung mit 
Hydroxycarbonsauren, Mercaptocarbonsauren, Hydroxy sulfonsaur en 
Oder Aminosauren einfCihren. Als Beispiele geeigneter Reaktions- 
partner seien Hydroxyessigsaure, HydroxypivalinsSure, 4-Hydroxy- 
35 benzoesaure, 12-Hydroxydodecansaure, 2-Hydroxyethansulf ons&ure, 
Mercaptoessigsaure, Glycin, B-Alanin oder Taurin genannt. 

Durch Utasetzung mit Acrylatgruppen enthaltenden Verbindungen, wie 
beispielsweise Acrylatgruppen enthaltenden Alkoholen wie 

40 2-Hydroxyethylacrylat oder 2-Hydroxyethylmethacrylat, lassen sich 
hyperverzweigte Polyurethane erhalten, die polymerisierbare 
olef inische Gruppen aufweisen, und die zur Herstellung von strah- 
lungsvemetzenden, insbesondere von UV-vemetzenden Druckfarben 
eingesetzt werden konnen. Durch Umsetzung mit entsprechend siab- 

45 stituierten Alkoholen lassen sich auch Epoxid- oder Vinylether- 
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gruppen einbringen, iind die fur kationisch vernetzende Donickfar- 
ben genutzt werden koiinen. 

Oxidativ trocknende tiyperverzweigte Polyurethane, die sich ins- 
5 besondere fur Offset- oder Hochdruckf arben, aber auch bestiinmte 
Tiefdruckfarben eigenen, koimen erlialten werden, indem man zu- 
nachst einfach oder mehrfach ungesattigte Fettsauren, ins- 
besondere C8-C4o-Fettsauren mit einem aliphatisclien Alkohol mit 
mindestens zwei OH-Gruppen umsetzt, wobei mindestens eine OH- 
IO Gruppe nicht verestert werden darf . Beispielsweise konnen Linol- 
saure, Linolensaure oder ElaeostearinsSure xmgesetzt werden, Der 
erhaltene Fettsaureester, der noch OH-Gruppen aufweist, wird dann 
mit den NCO-Gruppen umgesetzt. Weiterhin konnen die NCO-Gruppen 
aber aucb direkt mit Vinyl- oder Allyl-Gruppen enthaltenden ALko- 
15 holen umgesetzt werden. 

Es lassen sich auch geeignete Farbstoffe, beispielsweise in Ana- 
logie zu US 5,886,091 solche, die uber einen Polyoxyalkylenspa- 
cer mit freier OH-Gruppe verfugen, direkt an das hyperverzweigte 
20 Polyuretiian binden. Auf diese Art und Weise werden ganz beson- 
ders farbstarke Materialien erhalten. 

Es konnen auch byperverzweigte Polyurethane erzeugt werden, die 
verschiedenartige Fxinktionalitaten aufweisen. Dies kann 

25 beispielsweise durch Umsetzung mit einem Gemisch verschiedener 
Verbindungen erfolgen. Beispielsweise lassen sich solche Polyure- 
thane erzeugen, indem man zwei Mol TDI mit einer Mischung aus 
einem Mol Trimethylolpropan und einem Mol Dimethylolpropionsaure 
reagieren ISBt. Hierbei wird ein Produkt erhalten, das sowohl 

30 xiber Carbons auregruppen als auch uber OH-Gruppen verfugt. 

Weiterhin konnen solche Produkte auch dadurch erhalten werden, 
dass man mit einem ABx-Molek<xl polymerisiert , die Polymerisation 
bei dem gewunschten Umsetziungsgrad abbricht und anschliessend nur 

35 einen Teil der ursprunglich vorhandenen f unktionellen Gruppen, 
beispielsweise nur einen Teil der OH- oder der NCO-Gruppen, um- 
setzt. Beispielsweise kann man so bei einem NCO-teanainierten 
Polymer aus TDI und Glycerin die Halfte der NCO-Gruppen mit 
Ethanolamin und die andere Halfte der NCO-Gruppen mit Mercapto- 

40 essigsaure umsetzten. 

Weiterhin kann man in ahnlicher Weise ein OH-terminiertes Poly 
merisat aus Isophorondiisocyanat und Diethanolamin nachtraglich 
hydrophobieren, indem man zum Bei spiel die Halfte der OH-Gruppen 
45 mit Dodecylisocyanat oder mit Dodecansaure umsetzt. 
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Die Umfunktionalisiemng eines hyperverzweigten Polyurethans Oder 
die Anpassung der Polymereigenschaf ten an das Anwendungsproblem 
kann vorteilhaft unmittelbar im Anschluss an die Polymerisations - 
reaktion erfolgen, ohne dass das NCO-teminierte Polyurethan vor- 
5 her isoliert wird. Die Funktionalisierung kann aber auch in 
einer separaten Reaktion erfolgen. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltlichen hypeirverzweig- 
ten Polyurethane werden zur Herstellung von Druckf arben oder von 
10 Drucklacken verwendet. Sie konnen als Additiv, wie bei spiel sweise 
als Dispergierhilf smittel, Stabilisator oder Haf tvermittler 
verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt ist aber die 
Verwendung als Bindemittel fur Druckf arben bzw. Drucklacke. 

15 Polymerisationsgrad, Molmasse sowie Art und AnzcJil f unktioneller 
Gruppen konnen vom Fachmann je nach der vorgesehenen Anwendung 
gewShlt werden. 

Die erf indungsgemaB zur Herstellung von Druckfarben bzw. Druck- 
20 lacke verwendeten hyperverzweigten Polyurethane weisen aber im 
Regelfalle im Mittel mindestens 4 funktionelle Gruppen auf . Die 
Zahl der f unktionellen Gruppen ist prinzipiell nicht nach oben 
beschrankt. Allerdings weisen Produkte mit einer zu hohen Anzahl 
von f unktionellen Gruppen haufig unerwunschte Eigenschaf ten auf, 
25 wie beispielsweise schlechte Loslichkeit oder eine sehr hohe Vis- 
kositat. Daher weisen die erf indiangsgemSB verwendeten hyperver- 
zweigten Polyurethane im Regelfalle nicht mehr als im Mittel 100 
fimktionelle Gruppen auf. Bevorzugt weisen die hyperverzweigten 
Polyurethane 4 bis 3 0 und besonders bevorzugt 4 bis 20 funktio- 
30 nelle Gruppen auf. 

Die Molmassen der erf indungsgemaB verwendeten hyperverzweigten 
Polyurethane richten sich nach der jeweiligen Anwendiing und wer- 
den vom Fachmann entsprechend ausgewahlt. BewShrt haben sich Pro- 
35 dukte mit einem Gewichtsmittel ^ von 500 bis 50 000 g/mol, 

bevorzugt 1000 bis 20 000 g/mol und besonders bevorzugt 1000 bis 
10000 g/mol. . 

Die erf indungsgemaB verwendeten hyperverzweigten Polyurethane 
40 konnen als einziges Bindemittel fiir die Druckfarbe oder den 

Drucklack fungi er en, es konnen aber auch Gemische mehrerer ver- 
schiedener hyperverzweigter Polyurethane oder auch hyperver- 
zweigte Polyurethane im Gemisch rait anderen Bindemitteln einge- 
setzt werden. 



45 
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Die hyperverzweigten Polyurethane konnen sowohl fur losemittel- 
haltige Druckfarben \and -lacke eingesetzt werden, wie auch fur 
strahlenhartende, insbesondere fur UV-hartende Druckfarben und 
-lacke, die im Regelfalle kein Losemittel oder allenfalls geringe 
5 Mengen davon tamfassen. 

Die erf indungsgemafien losemittelhaltigen Druckfarben umfassen 
mindestens ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener Lose- 
mittel, mindestens ein Farbmittel, ein oder mehrere Bindemittel 
10 sowie optional weitere Zusatzstof f e. 

Die erf indungsgemafien losemittelhaltigen Drucklacke umfassen min- 
destens ein Losemittel oder ein Gemisch verschiedener Lose- 
mittel, ein Oder mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zu- 
15 satzstoffe. 

Bei mindestens einem der Bindemittel handelt es sich um ein hy- 
perverzweigtes Polyurethan. Es konnen auch mehrere verschiedene 
byperverzweigte Polyurethane als Bindemittel eingesetzt werden. 

20 Die funktionellen Gruppen, insbesondere die terminalen funktio- 
nellen Gruppen konnen je nach der jeweiligen Anwendung gewahlt 
werden- Insbesondere bewahrt als funktionelle Gruppen haben sich 
-COOH, -CONH2, -OH, -SH, - NH2 , -HNR, -SO3H sowie Salze oder 

Derivate dieser Gruppen. OH- termini erte oder COOH-terminierte 

25 byperverzweigte Polyurethane haben sich als ganz besonders vor- 
teilhaf t fur Verpackungsdruckf arben zum Bedrucken von Poly- 
olefin-, PET- Oder Polyamid-Polien erwiesen. Besonders vorteil- 
haf t fur diesen Anwendungszweck ist der Einsatz von hyperver- 
zweigten Polyurethanen, die sowobl OH- als auch COOH-Gruppen \im- 

30 fassen. 

Die hyperverzweigten Polyurethane konnen im Gemisch mit anderen 
Bindemitteln eingesetzt werden, wobei vorausgesetzt wird, dass 
durch die Mischung treten keine unerwunschten Effekte, wie 

35 beispielsweise AusfSllungen eintreten. Beispiel fur weitere 

Bindemittel umfassen Polyvinylbutyral , Nitrocellulose, Polyamide 
Oder Polyacrylate oder Polyacrylat-Copolymere. Besonders vor- 
teilhaf t hat sich der Einsatz der hyperverzweigten Polyurethane 
im Gemisch mit Nitrocellulose erwiesen. Als Bindemittel werden 

40 ublicherweise 10 - 50 Gew. % beziiglich der Summe alle Bestand- 
teile eingesetzt, 

Losemittel dienen zum Losen der Bindemittel, sie dienen aber auch 
zur Einstellxang wichtiger Eigenschaf ten wie der Viskositat oder 
45 der Einstellxang der Trocknungsgeschwindigkeit . Die Art des Lose- 
mittels richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck der 
Druckfarbe und als Losemittel oder .als Bestandteile von Losemit- 
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telmischungen konnen prinzipiell in bekaimter Art und Weise die 
far Druckfarben flblichen Losemittel eingesetzt warden. Dies Aus- 
wahl ist lediglich dadurch beschrankt, dass das jeweils einge- 
setzte hyperverzweigte Polyurethan im Losemittel eine ausrei- 
5 chende Loslicbkeit aufweisen muss. Beispiele f^r derartige L6se- 
mittel bzw. Komponenten von Losemittelgemischen uinfassen Kolilen- 
wasserstoffe wie Toluol oder Xylol, hochsiedende Mineraldle oder 
pflanzliche 6le wie beispielsweise Sojaol, Alkohole wie 
beispielsweise Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, Ethylenglykol, 

10 propyl englykol, Di ethylenglykol, substituierte Alkohol wie 

beispielsweise Ethoxypropanol, Ester wie beispielsweise Ethyl - 
acetat, Isopropylacetat, n-Propyl oder n-Butylacetat. Es konnen 
selbstversttndlich auch Gemische verschiedener Losungsmittel ein- 
gesetzt werden. Als Losungsmittel sind weiterhin Wasser oder ein 

15 Oberwiegend wSflriges Losemittelgemisch prinzipiell geeignet. Je 
nach Art der Druckfarbe der des Drucklackes werden flblicherweise 
20 bis 80 Gew.% Losemittel beziiglich der Surome aller Bestand- 
teile eingesetzt. 

20 Als Farbmittel k6nnen die fvir Druckfarben Qblichen Parbstoffe, 
insbesondere <ibliche Pigmente eingesetzt werden. Beispiele sind 
anorganische Pigmente wie beispielsweise Titandioxid-Pigmente 
Oder Eisenoxidpigmente, interf erenzpigmente, RuBe, Metallpulver 
wie insbesondere Aluminiiim, Messing Oder Kupf erpulver , sowie 

25 organische Pigmente wie Azo-, Phthalocyanin oder Isoindolin-Pig- 
mente. Es konnen selbstverstSndlich auch Gemische verschedener 
Farbstoffe oder. Farbmittel eingesetzt werden. Es kdnnen auch 16s- 
lich organische Farbstoffe eingesetzt werden. Besonders vorteil- 
haft konnen losliche Farbstoffe OJoer einen geeigneten Spacer di- 

30 rekt an das hyperverzweigte Polyurethan gebunden werden, wodurch 
besonders farbstarke Druckfarben erhalten werden. Die Menge an 
Farbmittel betragt iiblicherweise 5-25 Gew. % beziiglich der 
Summe aller Bestandteile der Druckfarbe. Drucklacke enthalten 
naturgemSfl kein Farbmittel. 

35 

Die erfindungsgemaBen Druckfarben bzw. -lacke konnen optional 
weitere Additive und Hilfsstoffe umfassen. Beispiele f\ir Additive 
und Hilfsstoffe sind Fvlllstoffe wie Calciumcarbonat, Alumini\am- 
oxidhydrat Oder Alviminium- bzw. Magnesiumsilikat . Wachse erhohen 

40 die Abriebfestigkeit und dienen der Erhohung der Gleitf ahigkeit . 
Beispiele sind insbesondere Polyethylenwachse, oxidierte Poly- 
ethylenwachse, Petroleumwachse oder Ceresinwachse. Fettsaureamide 
konnen zur Erhohung der Oberf ISchenglStte eingesetzt werden. 
Weichmacher dienen der Erh6hung der Elastizitat des getrockneten 

45 Films. Beispiele sind Phthalsaureester wie Dibutylphthalat, Dii- 
sobutylphthalat, Dioctylphthalat, Citronensaureeseter oder Ester 
der Adipinsaure. Bei oxidativ trocknenden Druckfarben kSnnen 
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Trockenstoffe wie bestimmte Cobalt-, Mangan- Oder Cer-Salze ein- 
gesetzt werden. Zum Dispergieren der Pigments k6imeii Dispergier- 
hilfsmittel eingesetzt werden. Bei den erf indungsgemaBen Druck- 
farben bzw. -lacken kann vorteilhaft auf Haf tvermittler verzich- 
5 tet werden, ohne dass die Verwendung von Haf tvermittlern damit 
ausgeschlossen sein soil. Die Gesamtmenge aller Additive vmd 
Hilfsstoffe fibersteigt ublicherweise nicht 20 Gew. % bezuglich 
der Summe aller Bestandteile und betrSgt bevorzugt 0-10 Gew. %. 

10 Die Herstellung der erf indungsgemaBen losemittelhaltigen Druck- 
farben bzw. -lacke kann in prinzipiell bekannter Art und Weise 
durch intensives Vermischen bzw. Dispergieren der Bestandteile in 
Oblichen Apparaturen wie beispielsweise Dissolvem, Riihrwerks- 
kugelmuhlen Oder einem Dreiwalzenstubl erfolgen. Vorteilhaft wird 

15 zunachst eine konzentrierte Pigmentdispersion mit einem Teil der 
Komponenten hergestellt, die spSter mit weiteren Bestandteilen 
und weiterem Ldsemittel zur fertigen Druckfarbe weiter verarbei- 
tet wird. 

20 Die erf indungsgemaBen strahlungshdrtbaren Druckfarben umfassen 
mindestens ein Farbmittel, ein- oder mehrere Bindemittel sowie 
optional waiters Zusatzstof f e. 

Die erf indungsgemaBen strahlungshartbaren Drucklacke umfassen 
25 mindestens ein- oder mehrere Bindemittel sowie optional weitere 
Zusatzstof fe. 

Im Regelfalle wird jeweils noch ein Reaktiwerdunner eingesetzt. 

30 Als Farbmittel k6nnen prinzipiell die ublichen, auch bei 16se- 
mittelhaltigen Farben bekannten Farbmittel eingesetzt werden. 
Oblicherweise werden 5 bis 25 Gew. % Farbmittel beziglich der 
Summe aller Bestandteile eingesetzt. Fur Drucklacke wird kein 
Farbmittel eingesetzt. 

35 

zur Strahlungshartung werden in bekannter Art und VJeise energie- 
reiche elektromagnetische Strahlung, insbesondere UV-Strahlung 
Oder Elektronenstrahlen eingesetzt. Bei Hfirtung mittel Elektro- 
nenstrahlen ist ein zusatzlicher Initiator nicht erf orderlich. 
40 Bei Hartung mittels UV-Strahlung ist zusatzlich ein Fotoinitiator 
Oder ein Fotoinitiatorsystem als Komponente der Druckfarbe erfor- 
derlich. Die HSrtung kann dabei prinzipiell radikalisch oder kat- 
ionisch erfolgen. 

45 Bei mindestens einem der Bindemittel handelt es sich vim ein 
hyperverzweigtes Polyurethan, welches vemetzbare Gruppen auf- 
weist. Insbesondere geeignet sind hyperyerzweigte Polyurethane, 
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die olefinische Gruppen Oder Vinylether- bzw. Epoxidgruppen auf- 
weisen, wobei diese Gruppen in der bereits geschilderten Art und 
Weise eingebracht werden. Das eingesetzte hyperverzweigte Poly- 
urethan kann dabei ausschliefilich derartige vernetzbare Gruppen 
5 aufweisen, es kann aber vorteilhaft auch vernetzbare Gruppen in 
Koinbination mit anderen Gruppen auf^^eisen, vorausgesetzt, die 
eingesetzten Gruppen sind miteinander vertraglich. Insbesondere 
geeignet ist die Koinbination von COOH- und/oder OH-Gruppen mit 
olef inischen Gruppen. Die COOH- und/oder OH-Gruppen sorgen vor- 

10 teilhaf t fur eine bessere Haf tung im Vergleich zu Systemen ohne 
derartige Gruppen- Es konnen selbstverstSndlich auch zwei Oder 
mehrere unterschiedliche hyperverzweigte Polyurethane oder 
Mischungen hyperverzweigter Polyurethanen mit anderen vemetz- 
baren Polymeren eingesetzt werden, vorausgesetzt, dass die 

15 Polymere jeweils miteinander vertraglich sind. ttolicherweise wer- 
den 50-90 Gew. % an Bindemittel bezfiglich der Summe aller Be- 
standteile eingesetzt. 

Die strahlungshartbare Druckfarbe bzw. der Drucklack umfasst wei- 
20 terhin im Regelfalle mindestens einen Reaktiwerdunner, ins- 
besondere zum Einstellen der Viskositat der Druckfarbe. Als 
ReaktiwerdOnner konnen die ablichen, dem Fachmann prinzipiell 
bekannten Reaktiwerdunner eingesetzt werden. Beispiele umfassen 
Butylacrylat, {2-Ethylhexyl) acrylat, sowie insbesondere mehr- 
25 funktionelle Acrylate wie 1,4-Butandioldi (meth)acrylat, 1,6-He- 
xandioldi (meth) acrylat oder Trimethylolpropantri (meth) acrylat . 
Wait ere Beispiele umfassen Vinylether wie bspw. n-Butylvinyl - 
ether, 1,4 Butandioldivinylether oder Diethylenglykoldivinylether 
Oder Glycidylether wie bspw. Butylglycidylether oder Ethylengly- 
30 koldiglycidylether. Die Menge an ReaktiwerdOnner wird vom 

Fachmann ja nach der gewunschten Verwendung der erf indungsgemaBen 
Druckfarbe bestimmt. Oblicherweise sollte aber nicht mehr als 
3 0 Gew. % an Reaktiwerdunner in der Druckfarbe mit hyperver- 
zweigtem Polyurethan eingesetzt werden. 

35 

Da die Menge an Reaktiwerdunner zur Absenkung der Viskositat 
nicht beliebig erhoht werden kann, werden fur Flussigdruckf arben 
fur den Verpackungsbereich Polymere mit eher niedriger Molmasse 
und nicht zu hoher Fiinktionalitat eingesetzt. Bewahrt haben sich 

40 f<ir diese Anwendung hyperverzweigte Polymere mit mittleren Mol- 
massen von unter 10 000 g/mol, besonders bewahrt solche mit weni- 
ger als 5000 g/mol, ohne dass damit die Verwendung von Polymeren 
mit hoher en Molnassen vollig ausgeschlossen werden soli. Bei pa- 
stosen Druckfarben konnen auch hyperverzweigte Polyurethane mit 

45 hoherer Molmasse eingesetzt werden. 
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Als Fotoinitiatoren Oder Fotoinitiatorsysteme konnen die ublichen 
Fotoinitiatoren fur die radikalische Oder die kationische 
Polymerisation eingesetzt werden. Beispiele umfassen Benzophenon 
und Benzophenonderivate, Bezoinetherderivate oder Diacylphoshin- 
5 oxide fur radikalisch hartende Druckfarben sowie bestiitunte Sulfo- 
nium-Salze fur kationisch hartende Druckfarben. Bei UV-liartenden 
Druckfarben werden ublicherweise werden 5-15 Gew. % Potoinitia- 
tor bezuglich der Summe aller Bestandteile eingesetzt. Bs konnen 
weiterhin ublictie Additive eingesetzt werden. 

10 

Die Verwendung von Losemitteln in UV-hartenden Systemen ist im 
allgemeinen weder erwunscht noch sinnvoll. Die erf indxingsgemaBe 
UV-liartbare Druckfarbe kann aber selbstverstandlich in Spezial- 
fallen zusatzlich ein Losemittel umfassen. 

15 

Die erf indungsgemaUen FKissigdruckf arben bzw. Drucklacke weisen 
gegenuber den entsprechenden Produkten mit konventionellen Binde- 
mitteln eine deutlich verbesserte Haf tung insbesondere auf nicht 
saugenden Bedruckstof f en wie Metallfolien oder Kunststof f f olien 

20 auf, sowohl beim Konter- wie beim Frontaldruck. Der Zusatz von 
Haf tvermittlem ist im Regelfall nicht erf orderlich. Aufgrund 
dieser Eigenschaf ten eignen sie sich auch hervorragend z\am Her- 
stellen von Verbundverpackungen • Hierzu werden bspw. mit der 
erf indungsgemaBen Druckfarbe bedruckte Polyolefinf olien oder PET- 

25 Folien mit einer weiteren Kxinststoff- oder Metallfolie zusaramen- 
lapiniert. Die erhaltenen Laminate weisen eine hervorragende Ver- 
bundfestigkeit, auch unter verscharfte Beding\ingen^ wie bspw. 
beim Erhitzen in Wasser oder beim Sterilisieren mit Wasserdampf , 
auf . 

30 

Weiterhin konnen die Druckfarben bzw. Drucklacke durch das ge- 
schilderte Herstellverf ahren fur die hyperverzweigten Polyure- 
thane auf besonders einfache Art und Weise fur verschiedene An- 
wendungen angepasst werden. So kann exn Basispolymer, beispiels- 

35 weise mit Isocyanat oder OH-Funktionalitaten in groBerem MaBstab 
synthetisiert werden. Die Anpassung an den jeweiligen Verwen- 
dungszweck kann dann in kleinerem MaBstab chargenweise uber den 
Einbau f unktioneller Gruppen verschiedener Art und Anzahl erfol- 
gen. Aus wenigen ABx-Bausteinen verschiedenen Aufbaues und einigen 

40 Funktionalisierungsagentien ist schon durch paarweise Kombination 
eine groBe Anzahl verschiedener hyperverzweigter Polyure thane un- 
terschiedlichster Eigenschaf ten zuganglich. Die Verwendung hyper- 
verzweigter Polyurethane zur Herstellung stellt somit einen 
wesentlichen Beitrag zur Standardisierung und zur wirtschaft- 

45 lichen Produktion von Druckfarben dar. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erf indung naher erlautern, 
ohne dass dadurch der Umfang der Erf indung eingeschrSnkt wird. 

Fur die Beispiele wurden die folgenden hyperverzweigten Polyure* 
5 thane eingesetzt: 



Polymer 1: Hyperverzweigtes Polyhamstof f-polyurethan aus Hexa- 
methylendiisocyanat (HDD und Diethanolamin (DEA) , OH-terminiert 

10 

672 g HDir gelost in 672 g Dimetliylacetamid (DMAc) , wurden Tinter 
Stickstoffbedeckung vorgelegt und auf 0*^0 abgekuhlt. Bei dieser 
Temperatur vmrde amschlieBend unter gutem Ruhren eine L6s\mg aus 
422 g Diethanolamin in 422 g DMAc innerhalb von 120 min zugege- 

15 ben, Nach der Zugabe wurde die Reaktionslosung auf 50°C erwarmt 
und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Er- 
reichen eines NCO-Gehaltes von 3,4 Gew.% vmrde auf 20*^0 abgekuhlt, 
nochmals 162 g Diethanolamin, gel6st in 162 g DMAc, zugesetzt, 
und 30 min nachgeruhrt. Die Reaktionslosung wurde anschlieBend am 

20 Rotationsverdampf er im Vakuum vom Losemittel befreit. Das Reakti- 
onsprodukt wies folgende Parameter auf: 

Mittlere Molmasse calc: 1840 g/mol 
Mittlere Funktionalitat : ca. 9 OH 

25 

Polymer 2: Hyperverzweigtes Polyharns toff -polyure than aus Hexa- 
methylendiisocyanat (HDI) und Diisopropanolamin (DIIPA) , OH-ter- 
miniert 

30 

672 g HDI, gel6st in 672 g trockenem Tetrahydrof uran (THF) , wur- 
den unter Stickstoffbedeckung vorgelegt und auf 0^*0 abgekuhlt. Bei 
dieser Temperatur wurde unter gutem Ruhren eine Losiing aus 532 g 
DIIPA in 532 g THF innerhalb von 60 min zugegeben. Nach der Zu- 

35 gabe wurde die Reaktionsmischung auf 50**C erwarmt und die Abnahme 
des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO- 
Gehaltes von 2,2 Gew.% wurde auf 20''C abgekuhlt, nochmals 180 g 
DIIPA, gelost in 180 g THF, zugegeben und 30 min nachgertihr t . Die 
Reaktionsldsung wurde anschlieBend am Rotationsverdampf er im Va- 

40 kuTom vom Losemittel befreit. Das Reedctionsprodukt wies folgende 
Parameter auf : 

Mittlere Molmasse calc. : 1037 g/mol 
Mittlere Funktionalitat : ca. 6 OH 

45 
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Polymer 3: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Trimethylolpropan (TMP) und fl-Alanin , COOH-terminiert 

1000 g IPDI warden unter S ticks toff bedeckung vorgelegt und inner- 
5 halb 1 min 300g TMP, gelost in 1300 g Ethylacetat, unter gutem 
Rulxren zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn-dilaurat 
wurde die Reaktionsmischxing bei 50^C geriihrt \ind die Abnahine des 
NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreiclien eines NCO-Ge- 
haltes von 4,2 Gew*% warden 75g Tosylisocyanat als Stopper zage- 
10 setzt, Es ward noch 1 h nachgeruhrt und anschliessend das Lose- 
laittel am Rotationsverdampf er entfemt. Das Reaktionsprod\ikt wies 
eine mittlere Funktionalitat bezuglich NCO von 7 auf . 

400g dieses NCO-Grappen enthaltenden Reaktionsproduktes warden in 
15 400 g trockenem Aceton gelost und auf SO^'C erwarmt. AnschlieBend 
wurde eine Mischung bestehend aus 16 g NaOH in 160 g Wasser und 
36 g B-Alanin in 80 g Aceton zugegeben. Nach der Zugabe fiel ein 
Feststoff aus. Die Suspension wurde noch 30 min bei SO^'C geruhrt 
und anschlieBend das Losemittelgemisch am Rotationsverdampf er im 
20 Vakuum entfemt. Der Rucks tand wurde in 2000 ml Wasser gelost Tind 
mit verdunnter Salzsaure neutralisiert. Das ausgefallene Endpro- 
dukt wurde abgesaugt und im Vakuum getrccknet. 

Mittlere Molmasse calc,: 3758 g/mol 
25 Mittlere Fxinktionalitat : ca. 7 COOH 

Polymer 4 : Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
(IPDI) , Trimethylolpropan (TMP) , HDI-Polymer und B-Alanin , COOH- 
30 terminiert 

500 g IPDI warden unter Stickstof f bedeck\ing vorgelegt und inner- 
halb 1 min 150g TMP, gelost in 650 g Ethylacetat^ unter gutem 
Ruhren zugegeben. Nach Zudosierung von u,2 g Dibutylzinndilaurat 

35 wurde die Reaktionsmischimg bei 50**C geruhrt \and die Abnahme des 
NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen eines NCO-Ge- 
haltes von 5,8 Gew.% wurden 172g BASONAT HI 100 (Polyisocyanat 
auf HDI-Basis, BASF AG, NCO-Gehalt 22 Gew.%) als Stopper zuge- 
setzt. Es wurde noch 3 h nachgeruhrt und anschliefiend das Lose- 

40 mittel am Rotationsverdampf er entfemt. Das Reaktionsprodukt wies 
eine mittlere Funktionalitat bezuglich NCO von ca. 13 auf. 

lOOOg dieses NCO-Gruppen enthaltenden Reaktionsproduktes wurden 
in 1000 g trockenem Aceton gelost. AnschlieBend wurde eine 
45 Mischung bestehend aus 47 g NaOH in 470 g Wasser und 105 g B-Ala- 
nin in 235 g Aceton zugegeben, die Reaktionsmischung noch 30 min 
bei 40''C geruhrt und anschlieBend das Losemittelgemisch am Rotati- 
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onsverdainpf er im Vakuum entfemt. Der Rucks tand wurde in Wasser 
gelost und mit verdunnter Salzsaure neutralisiert, das ausgefal- 
lene Endprodukt abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

5 Mittlere Molmasse calc. : 7248 g/mol 
Mittlere Funktionalitat : ca. 13 COOH 



Polymer 5: Hyperverzweigtes Polyurethan aus 2 , 4-Toluylendiiso- 
lO cyanat (TDD, Trimethylolpropan, 4 , 4' -Diphenylmethandiisocyanat 
(MDI) und Hydroxypivalinsaure, COOH- termini ert 

400 g 2,4-TDI wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt und 
unter gutem Ruhren innerhalb 1 min 155 g TMP, gelost in 555 g 

15 2-Butanon, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn- 

dilaurat wurde die Reaktionsmischung bei 60**C gerOhrt und die Ab- 
nahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen 
eines NCO-Gehaltes von 6,5 Gew.% wurden 94 g 4 , 4 ' -Diphenylmethan - 
diisocyanat, gelost in 94 g 2-Butanon, zugegeben und 3 h bei 60**C 

20 geruhrt. Dann wurden 114 g Hydroxypivalinsaure, gelost in 280 g 
2-Butanon, und 0,1 g Dibutylzinndilaurat zugegeben, 8 h bei 60**C 
nachger<Uirt, iind abschliefiend 100 g Methanol zugefugt. Das Lose- 
mittelgemisch wurde am Rotationsverdampf er entfernt und das 
Produkt im Vakuum getrocknet. 

25 

Mittlere Molmasse calc: 2723 g/mol 
Mittlere Funktionalitat: ca. 6 COOH 



30 Polymer 6: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Hexamethylen- 

diisocyanat (HDI) , Dimethylolpropionsaure (DMPA) und Trimethylol- 
propan (TMP) , COOH- und OH-terminiert 

100 g HDI, gelost in 250 g Dimethylacetamid (DMAc) , wurden unter 
35 Stickstof fbedeckung vorgelegt. T^nschliessend wurde tinter gutem 
Ruhren innerhalb von 1 min 79, 7g Dimethylolpropionsaure, gelost 
in 115g DMAc, zugegeben. Nach Zudosierung von 0,2 g Dibutylzinn- 
dilaurat wurde die Reaktionsmischung auf 70°C erwarmt \md die Ab- 
nahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Erreichen 
40 eines NCO-Gehaltes von 1,5 Gew.% wurden 13,5 g Trimethylolpropan, 
gelost in 50 g DMAc zugesetzt und noch Ih bei lO^'C nachgeruhrt. 
AnschlieBend wurde das Produkt am Rotationsverdampf er im Vakuum 
vom liosemittel befreit. 

45 Mittlere Molmasse calc. : 2793 g/mol 

Mittlere Funktionalitat: ca. 9 COOH und 3 OH 



wo 02/36695 PCT/EPOl/12521 

19 

Polymer 7: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Isophorondiisocyanat 
(IPDI) , Dimethylolpropionsaure (DMPA) , Trimethylolpropan (TMP) 
und Polytetrahydrofuran, COOH- land OH-terminiert 

5 222 g IPDI wurden unter Stickstof fbedeckung vorgelegt. Anschlies- 
send wurde innerhalb 1 min die Mischung aus 67 g TMP und 67 g 
Dimethylolpropionsaure, gelost in 356 g DMAc, unter gutem Rxihren 
zugegeben. Nach Zudosierung von 0,4 g Dibutylzinndilaurat wurde 
die Reaktionsmischung auf eCC erwarmt, bei dieser Temperatur ge- 

10 ruhrt und die Abnahme des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. 
Bei Erreichen eines NCO-Gebaltes von 1,0 Gew.% wurden 32 g Po- 
lyTHF 250 (Polytetrahydrofuran, mittlere Molmasse 250 g/mol, BASF 
AG) zugesetzt und 3 h bei 60''C nachgeruhrt. Wahrend dieser Zeit 
sank der NCO-Gehalt der Mischung auf 0%. Das Produkt wurde an- 

15 schlieBend am Rotationsverdampf er bei 60»C im Vakuum von Lostmgs- 
mittel befreit. 



20 



Mittlere Molmasse calc. : 4408 g/mol 
Mittlere Funk tionali tat: ca. 6 COOH und 8 OH 

Polymer 8: Hyperverzweigtes Polyurethan aus Hexamethylen- 
diisocyanat (HDI) , Dimethylolpropionsaure (DMPA) und Trimethylol 
propan (TMP) , COOH- und OH-terminiert 



25 



400 g HDI wurden bei Raumtemperatur unter Stickstof fbedeckung 
vorgelegt. AnschlieBend wurde unter gutem Ruhren innerhalb von 2 
min eine Mischting aus 160 g Dimethylolpropionsaure, 160g Tri- 
methylolpropan und 720 g DMAc zugegeben. Nach Zudosierung von 0,5 
30 g Dibutylzinndilaurat wurde die Reaktionsmischung auf 70°C erwarmt 
xind die AbneOaae des NCO-Gehaltes titrimetrisch verfolgt. Bei Er- 
reichen eines NCO-Gehaltes von 0,9 Gew.% wurden 100 g Methanol 
zugesetzt xaid noch 30 min bei 70°C nachger<ihr t . AnschlieBend wird 
das Prodxakt am Rotationsverdampf er im Vakuum vom Losemittel be- 
35 freit. 

Mittlere Molmasse calc: 2451 g/mol 
Mittlere Funktionalitat : ca. 4 COOH und 5 OH 



40 

BrfindungsgemaBe Druckfarben mit hyperverzweigten Polyurethanen 

Die Qualitat der erf indungsgemSBen Druckfarben wurde anhand der 
Haf tf estigkeit der Druckfarbe bestimmt. 

45 

Hierzu wurden zwei Testreihen durchgef iihrt : 
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Zuiti einen wurde die Haf tf estigkeit des Druckf arbenf ilms auf ver- 
schiedenen Bedruckstof f en bestimmt. 

Zum anderen wurden die Druckf arben zum Herstellen von Polienver- 
5 bunden (Laminaten) eingesetzt und die Verbundf estigkeit unter 
verscbiedenen Bedingungen bestimmt. Folienverbvinde werden 
beispielsweise zur Herstelliuig von Verb\indverpack\angen verwendet. 



10 



Beispiele 1-16 

Bestimmiang von Haf tf estigkeit en der hyperverzweigte Polymere ent- 
haltenden Druckf arbensysteme auf verschiedenen Bedruckstof fen im 
Vergleich zu einem Standard- System 

15 Messmethode Tesaf estigkeit 

Das Prufverfahren ''Tesaf estigkeit" dient zur Bestixnmung der Haf - 
tung eines Druckf arbenf ilms auf dem Bedruckstof f . 

20 Herstellen der Proben 

Die auf Druckviskositat verdunnte Farbe wird auf dem vorgeschrie- 
■ benen Bedruckstoff angedruckt oder mit einem 6 pm-Rakel aufgezo- 
gen. 

25 Durchfuhrung der Priifung 

Ein Tesabandstreif en (Klebeband mit 19 mm Breite (Artikel BDF 
4104, Beiersdorf AG) wird auf den Druckf arbenf ilm aufgeklebt, 
gleichmaBig angedr^ickt und nacb 10 Sekunden wieder abgerissen. 
30 Dieser Vorgang wird auf derselben Stelle des Prftf lings jeweils 
mit einem neuen Tesabandstreif en 4 mal wiederholt, Jeder Tesas- 
treifen wird nacheinander auf ein weiBes Papier, bei weiBen Far- 
ben auf Schwarzpapier aufgeklebt. Die Prufung erfolgt sofort nacb 
Applikation der Farbe. 

35 

Auswertung 

Es erfolgt eine visuelle Prifxing der Oberf lache des Pruf lings auf 
Bescbadigung. Die Benotung erfolgt von 1 (sehr schlecht) bis 5 
40 (sehr gut) . 



FUr die Beispiele wurde folgende Standard-Rezeptur (Gew. Telle) 
gewahlt: " 

70,0 Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 

8,0 Nitrocellulose (Wolf) 
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1,0 Oleamid (Croda) 
0,5 PE-Wachse (BASF AG) 
2 , 0 Dibutylphthalat (Brenntag) 
10,5 Ethanol 
; 6,0* Polyurethan Co-Binder (gemaB Tabellen 1 und 2) 
2,0** Titanchelat (Du Pont) 
* = Das Polyurethan wurde als 75%ige Losung in Ethanol zvibe- 

reitet 

** = Titanchelat vmrde in der zweiten Versuchsreihe (Tabelle 
2) weggelassen. 



Tabelle 1: Standard- PU-Binder im Vergleich zu hyperverzweigten 
Polyurethanen 



15 



Beispiel 


Co-Binder 


Bedruckstoff (Folie) 






PP 


PET 

Mellnex 800 


PA 

Walomid XXL 


1 (Vergleich) 


StandarcJ-Polyurethan 
(PUR 7313, BASF) 


5 


3 


1 




Polymer 1 


4 


5 


4.5 


3 


Polymer 2 


5 


5 


4.5 


4 


Polymer 3 


3,5 


4.5 


3,5 


5 


Polymer 5 


5 


3 


4 




Polymer 6 


5 


5 


5 


7 


Polymer 7 


5 


4 


5 


8 


Polymer 8 


5 


5 


3 
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Tabelle 2: Systeme ohne Titanchelat als Haf tvermittler 



Beispiel 


Co-Binder 


Bedrucl^toff (Folie) 






PP 


Pbl 

Melinex 800 


PA 

Walomid XXL 


9 (Vergleich) 


Standard-Polyure- 
than 

(PUR 7313, BASF) 


1 


1 


1 


10 


Polymer 1 


4 


4,5 


4,5 


11 


Polymer 3 


4 


4.5 


4 


12 


Polymer 4 


5 


4.5 


4,5 


13 


Polymer 5 


5 


5 


3 


14 


Polymer 6 


5 


5 


5 


15 


Polymer 7 


5 


4 


5 


16 


Polymer 8 


5 


5 


5 



30 



35 



40 



PP = 
45 PET - 
PA = 



Polypropylen 
Polyethylenterephthalat 
Poly amid 
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Die Beispiele zeigen. dass die Haftung der erf indungsgemaBen 
Druckfarbe auf verschiedenen substraten erheblich besser ist, als 
bei Verwendung von konventionellen Polyurethanen als Bindemittel . 
Bei der Verwendung konventioneller Polyurethane muss ein Haftver- 
5 mittler zwingend zugegeben werden, um zuiaindest in einigen Fallen 
brauchbare Ergebnisse erzielen zu konnen. Auf PA ist die Haftung 
trotz Haf tvermittler unbef riedigend. Durch den Ersatz des kon- 
ventionellen Polyurethans durch hyperverzweigte Polyurethane kann 
die Haf tfestigkeit gesteigert werden. Besonders vorteilhaft kann 
10 auf Haf tvermittler verzichtet werden. Mit hyperverzweigten Poly- 
urethanen wird dennoch in alien Fallen sine hervorragende Haftung 
erzielt. 



15 Beispiele 17 xind 18: 

verwendxug der erf indungsgemSLflen Druckfarbe zur Herstellung von 
Laminaten. 

20 zur Herstellung von Verbundverpackungen werden bedruckte Polymer - 
folien, bspw. PE oder PP-Folien, mit anderen Materialien. wie 
bspw. Metallfolien, durch Laminierung verbunden. Wichtige Anwen- 
d\ingseigenschaf ten derartiger Laminate fiir den Einsatz als Ver- 
bundverpackung sind neben der Festigkeit des Verbundes bei nor- 

25 maler Lagerung auch die Festigkeit der Verbundes unter verschdrf- 
ten Bedingungen, wie beispielsweise beim Erhitzen Oder Sterili- 
sieren. 



30 1) Verbundf estigkeit von Laminaten: 

Unter Verbundf estigkeit versteht man die Bestimmung der Verbund- 
haftung zwischen zwei durch Kaschierung oder Extrusion verbxinde- 
nen Filmen oder Metallfolien (Laminaten) . 

35 

Mess- und PrQ.fgerate: 
Zugf estigkeitsprufgerat Fa. Zwick 
Stanzwerkzeug (Breite: ISrom) 
Herstellung der Proben: 

40 

Von dem zu testenden Verbundmaterial mxissen mindestens je 2 
Streifen (Breite: ISinm) langs und guer zur Folienbahn zugeschnit- 
ten werden. Zur Erleichterung der Trennung (Delaminierung) des 
Verbundes konnen die Enden der ausgestanzten Streifen in ein ge- 
45 eignetes Losungsmittel (z.B. 2-Butanon) getaucht werden, bis sich 
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die Materialien voneinander losen, Danach wird das Muster wieder 
sorgfaltig getrocknet. 

Durchfuhrving der Prufung: 

5 

Die delaminierten Enden der Pruflinge werden in den Zugfestig- 
keitsprufer eingespannt. Der weniger dehnfahige Film sollte in 
die obere Klenime eingelegt werden. Beim Anlauf der Maschine 
sollte das Ende des Musters im rechten Winkel zur Zugrichtung ge- 
10 halten werden, wodurch ein konstanter Zug gewalirleistet wird. Die 
Abzugsgeschwindigkeit betragt 100 mm/min. , der Abzugswinkel der 
getrennten Filme zuia nichtgetrennten Komplex 90°. 

Auswertung: 

15 

Abgelesen wird der Verbundwert als Mittelwert, Angabe in N / 
ISmm. 



20 2) Kochfestigkeit von Laminaten 

Dieses pr^fverf ahren dient zur Beurteilung der Bestandigkeit 
eines Druckf arbenf ilms gegen kochendes Wasser. 

25 Gerate: 

Heizplatte mit Wasserbad. 
Durcbfubrung der Prufung: 

30 

Der Verbund wird 1 Stunde in einem Becherglas mit kochendem Was- 
ser untergetaucht gehalten. Der Prufling wird anschlieBend aus 
dem Wasserbad genommen und auf Raumtemperatur abkiiblt. 

35 Auswertung: 

Beurteilt wird die Verbundf estigkeit der Laminate. 



40 3) Sterilisierf estigkeit von Laminaten 

Dieses Prufverf ahren dient zur Beurteilung der Bestandigkeit 
eines Druckf arbenf ilms oder eines Laminat-Verbxmdes gegen Wasser 
dampf . ~ 
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Cerate: 

Hochdruckdampf s t er i 1 i s a tor 
5 Durchfuhrung der Prufung: 

Der Verbund wird in ein Becherglas gestellt, dessen Boden etwa 
mit 1cm destilliertem Wasser bedeckt ist. Das Becherglas wird 
dann in den Dampf drucksterilisator gestellt und 30 min. getem- 

10 pert. 

Temperatur des Dampf drucksterilisators : 121^C; Druck: 1,3 bar. 
Der Pruf ling wird anschlieBend aus dem Wasser genoinmen und auf 
Ravimtemperatur abgekuhtlt. 

15 Auswert\ing: 

Beurteilt wird die Verbundf estigkeit der Laminate. 



20 Beispiele 17 und 18, Herstellung der Proben: 

Die auf Druckviskositat verdfinnte Farbe wird auf dem vorgeschrie- 
benen Bedruckstoff angedruckt oder mit einem 6 ^im-Rakel aufgezo- 
gen. Parallel dazu wird die Kaschierf olie (Beispiel 19 Aluminium, 

25 Beispiel 20 PE) mit einer Kleber-Harter-Mischung (Kleber: Liofol 
UR7745, Harter: UR6075 (Fa. Henkel) , Mi schungs verbal tnis 6:1) so 
beschichtet, dass eine Filmdicke von etwa^ 6 pm (entspricht etwa 
2,5 g / m2) resultiert. Beide Folien werden anschlieBend so ver- 
presst, dass die Druckfarbe und der Kleber in Kontakt kommen. 

30 Nach dem Verpressen werden die Verbvmdfolien 5 Tage bei eo^'C gela- 
gert . 

Es wurden folgende Rezepturen (Gew. Telle) fur die Beispiele ge- 
wahlt: 

35 Standard-Rezeptur (Vergleich) : 

70,0 Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 

8,0 Nitrocellulose (Wolf) 

1,0 Oleamid (Croda) 

40 0,5 PE-Wachse (BASF AG) 

2,0 Dibutylphthalat (Brenntag) 

10,5 Ethanol 

6,0* konventionelles Polyurethan PUR 7317 (BASF) 

2,0 Titanchelat (Du Pont) 



45 



Rezeptur 1 (erf indungsgemaB) : 
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25 

70,0 Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 

8,0 Nitrocellulose (Wolf) 

1,0 Oleamid (Croda) 

0,5 PE-Wachse (BASF AG) 

2,0 Dibutylphthalat (Brenntag) 
10,5 Ethanol 

6,0§) Hyperverzweigtes Polyurethan, Polymer 1 



Rezeptur 2 ( erf indiingsgemaB ) : 



10 



70,0 Pigment Preparation (BASF Drucksysteme) 

8,0 Nitrocellulose (Wolf) 

1,0 Oleamid (Croda) 

0,5 PE-Wachse (BASF AG) 

15 2,0 Dibutylphthalat (Brenntag) 

10,5 Ethanol 

6,0§) Hyperverzweigtes Polyurethan, Polymer 1 

2 , 0 Titanchelat (Dupont) 

§) = Der Co-Binder vnirde als 75%ige L6s\ing in Ethanol zuberei- 

20 tet 



Beispiel 17: Verbiind aus PET und Aliominiiam 



25 Bedruckstoff : PET (Melinex 800) 
Kaschierf olie: Altminitim 

Verbundf estigkeit 

30 Standard-Rezeptur: 
Rezeptur 1 
Rezeptur 2 



35 



Kochf es ti gkei t : 

Standard-Rezeptur j 
Rezeptur 1 
Rezeptur 2 



Verbundwerte in N/15mm: 

Farbe : Cyan 

2,40 

4,44 

4,97 



kein Verbund 

2,49 

3,35 



40 Sterilisierf estigkeit: 

Standard-Rezeptur : 
Rezeptur 1 
Rezeptur 2 

45 



kein Verbund 

1,36 

3,80 
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Beispiel 18: Verbund aus PP und Polyethylen 

Bedruckstoff : PP (MB 400) 
Kaschierfolie: Polyethylen 

5 

Verbundfestigkeit: Verbimdwerte in N/lBmm: 

Farbe: Cyan 

Standard-Rezeptur 2 , 5 

Rezeptur 1 ^'^ 

10 Rezeptur 2 4*2 

Die Beispiele zeigen, dass mit den erf indungsgemaBen, hyperver- 
zweigte Polyurethane enthaltenden Druckfarben hervorragende Haf- 
tung, auch unter verscharften Bedingtingen erhalten wird. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen zur Herstellung 
5 von Druckfarben oder von Drucklacken. 

2. Verwendxing von hyperverzweigten Polyurethanen gemafl Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet , dass die hyperverzweigten Polyure- 
thane funktionelle Gruppen aufweisen, die gleichartig oder 

10 verschiedenartig sein konnen und aus der Gruppe von -COOH, 

-COOR, -CONHR, -CONH2, -OH, -SH, -NH2, -NHR, -NR2, 
-SO3R, -NHCOOR, -NHCONH2, -NHCONHR, -CN oder Salzen der ge- 
nannten Gruppen ausgewahlt werden* 

15 3. verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen gemaB Anspruch 

2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den funktionellen 
Gruppen um -COOH, -CONH2, -OH, -SH, -NHR, -NR2, -SO3H 
Oder Salze der genannten Gruppen handelt. 

20 4. Verwendvmg von hyperverzweigten Polyurethanen gemafi einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , dass die hyperver- 
zweigten Polyurethane im Mitt el mindestens 4 funktionelle 
Gruppen aufweisen. 

25 5- Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen gemaB Anspioich 
4, dadurch gekennzeiclinet, dass die hyperverzweigten Polyure- 
thane 4-30 funktionelle Gruppen aufweisen. 

6 . Verwendung von hyperverzweigten Polyurethanen gemaB einem der 
30 Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die hyperver- 
zweigten Polyurethane zusatzlich fotochemisch vernetzbare 
Gruppen aufweisen. 

7. Druckfarbe, mindestens umfassend ein Losemittel oder ein 

35 Gemisch mehrerer, Losemittel, mindestens ein Farbmittel, ein 

Oder mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof f e, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der 
Bindemittel vm ein hyperverzweigtes Polyurethan handelt. 

40 8. Druckfarbe gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Losemittel oder L6semittelgemisch ina organische 
Losemittel handelt. 
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Druckfarbe gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Losemittel um Wasser oder um ein uberwiegend 
wassriges Losemittelgemisch handelt. 



wo 02/36695 PCT/EPOl/12521 

10. Strahlungshartbare Druckfarbe laindestens umfassend mindestens 
ein Farbmittel, ein- Oder mehrere Bindemittel sowie optional 
weitere Zusatzstof f e, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei mindestens einem der Bindemittel vim ein hyperverzweigtes 

5 polyurethan handelt, welches fotochemisch vemetzbare Gruppen 

aufweist . 

11. Strahlungshartbare Druckfarbe gemaB Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Druckfarbe weiterhin mindestens einen 

10 Fotoinitiator oder ein Fotoinitiatorsystem umfasst. 

12. Strahlungshartbare Druckfarbe nach Anspruch 11 oder 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Druckfarbe zusatzlich minde- 
stens einen Reaktiwerdunner umfasst. 

15 

13. DJrucklack, mindestens umfassend ein Ldsemxttel oder em 
Gemisch mehrerer, Losemittel, ein oder mehrere Bindemittel 
sowie optional weitere Zusatzstof fe, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei mindestens einem der Bindonittel um ein hy- 

20 perverzweigtes Polyurethem handelt. 

14. Strahlungshartbarer Drucklack mindestens umfassend ein- oder 
mehrere Bindemittel sowie optional weitere Zusatzstof fe, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einem der 

25 Bindemittel um ein hyperverzweigtes Polyurethan handelt, wel- 

ches fotochemisch vemetzbare Gruppen aufweist. 

15. Verwendvmg von Drucklacken gemSB Anspruch 13 Oder 14 zum 
Grundieren von Bedruckstof f en Oder zur Lackierung von be- 

30 druckten Bedruckstof fen. 
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